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Antixnikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f und Verfahren 
zur Herstellung desselben 



5 Die Erfindung betrifft einen antimikrobiellen Kleb- und Be- 
schichtungsstof f , eine Verwendung des Kleb- und Beschich- 
tungsstof fs und ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Kleb- und Beschich- 
10 tungsstoffe fur im weitesten Sinne medizinische, medizintech- 
nische Oder hygienetechnische Anwendungen. Insbesondere zur 
Herstellung von Pflastern, Wundauf lagen, Kathetern, hygieni- 
schen Verpackungsmitteln, zur Beschichtung der vorgenannten 
Materialien sowie zur Beschichtung von Komponenten medizin- 
15 technischer Vorrichtungen, von Wanden von hygienisch zu hal- 
tenden Raumen und dgl . werden antimikrobielle Kleb- und Be- 
schichtungsstof fe verwendet . Durch die Verwendung solcher 
Kleb- und Beschichtungsstof fe soil die Ansiedlung von Mikro- 
organismen verhindert werden. 

20 

Aus der DE 199 58 458 Al ist eine antimikrobielle Wundauflage 
bekannt. Die Wundauflage ist aus einem synthetischen Polymer- 
material hergestellt, welches metallionenhaltige Zeolithe 
enthalt , 

25 

Die US 6,124,374 beschreibt eine antimikrobielle Haftcreme 
fur Gebisse. Als antimikrobieller Wirkstoff sind hier 2- 
wertige Kupfersalze zugesetzt. 

30 Aus der US 6,216,699 Bl ist ein Haf tklebstof f bekannt, dem 
als antimikrobieller Wirkstoff Diidomethyl -p- tolylsulf on zu- 
gesetzt ist. 

Die bekannten antimikrobiellen Zusatze sind nicht besonders 
35 universell. Sie sind spezifisch auf die jeweilige Matrix ab- 
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gestimmt. Die antimikrobielle • Wirksamkeit der damit versetz- 
ten Materialien halt nicht besonders lange an. 

Aus der WO 95/20878 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
5 bakteriziden oder fungiziden Kunststof f korpern bekannt. Dabei 
wird mittels Dunnschichttechnik zunachst eine diinne Silber- 
schicht auf eine Folie auf gebracht . Die Folie wird anschlie- 
Bend zerkleinert. Die zerkleinerte Folie wird auf geschmolzen 
und dann mittels herkommlicher Techniken in die gewunschte 
10 Form gebracht. - Das Verfahren ist aufierst zeit- und kosten- 
aufwandig. Es ist die Herstellung eines besonderen Zwischen- 
produkts und dessen Zerkleinerung erforderlich. 

Aus der EP 0 190 504 ist eine antimikrobielle Zusammensetzung 
15 bekannt, welche 5 bis 10 Gew.% Silber enthait. Zur Verbesse- 
rung der antimikrobiellen Eigenschaf ten ist zusatzlich ein 
hydratisierbares oder ein hydratisiertes Oxid zugesetzt. 

Die DE 31 10 681 C2 beschreibt ein Material fur Knochenim- 
20 plantate. Das Material ist aus einem Polymer hergestellt, dem 
als antimikrobieller Wirkstoff Silberphosphat zugesetzt ist. 

Aus der WO 81/02667 ist ein antimikrobielles chirurgisches 
Implantat bekannt. Dem Implantat ist als antimikrobieller 
25 Wirkstoff metallisches Silber zugesetzt. 

Die gattungsgemaSe WO 82/01990 beschreibt einen Knochenzement 
auf der Basis von Polymethylmethacrylat als Hauptkomponente, 
dem als antimikrobieller Wirkstoff 5 Vol . % eines Silbersalzes 
30 zugesetzt ist. 

Die US 5,837,275 offenbart ein antimikrobielles Material, das 
u.a. Silberpartikel mit einer KorngroSe von weniger als 200 
nm enthait. Das Silbergitter weist kunstlich erzeugte Git- 
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terstdrungen und Fehlstellen auf , urn die Freisetzung von Sil- 
ber-Ionen zu erleichtern. 

Aus der WO 84/01721 ist ein mit Silbersulfat oder Silberaze- 
5 tat versehenes Material bekannt . Dieses Material setzt in ei- 
ner umgebenden Flussigkeit innerhalb von 24 Stunden eine Kon- 
zentration von mehr als 1 |iM an Silber-Ionen frei. 

Die DE 32 288 849 Al beschreibt ein Material mit einem Uber- 
10 zug aus Silber. Dem Material ist elementarer Kohlenstoff oder 
Titan zugesetzt. Der Zusatz soil eine erhohte Freisetzung von 
Silber-Ionen in die Umgebung erleichtern. 

* 

Die US 4,849,233 offenbart einen Knochenzement , dem etwa 10 
15 Gew.% elementares Silber sowie Titanoxid oder Tantaloxid zu- 
gesetzt sind. Der Knochenzement zeichnet sich durch eine hohe 
Rate der Freisetzung an Silber-Ionen aus. 

Die antimikrobielle Wirksamkeit der nach dem Stand der Tech- 
20 nik bekannten Material ien ist mit der so genannten Hemmhof - 
messung nachgewiesen worden. Die Hemmhof messung ist z.B. be- 
schrieben in Raad I. et al . , J. Infec. Dis. 173 (1996). Dabei 
wird das zu priifende Material in ein Nahrmedium, z.B. Agar, 
eingebettet. Wegen der Freisetzung antimikrobiell wirkender 
25 Metall-Ionen bildet sich urn das Material ein Hemmhof. Die 

Ausbildung und die GroSe eines solchen Hemmhofs ist nach dem 
Stand der Technik als Anzeichen fur die antimikrobielle Wirk- 
samkeit des Materials gewertet worden. 

30 Die nach dem Stand der Technik bekannten Material ien haben 

den Nachteil, dass sie anfanglich eine zu hohe Konzentration 
an Silber-Ionen freisetzen. Materialien, welche einen Hemmhof 
zeigen, sind nach neueren Erkenntnissen nicht fur den Einsatz 
im medizinischen Bereich geeignet. Solche Materialien geben 

35 Silber-Ionen in makroskopisch sichtbaren Mengen an das umge- 
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bende Gewebe ab. Derartige Mengen an Silber-Ionen sind jedoch 
zytotoxisch. So weit solche Materialien von den Zulassungsbe- 
horden uberhaupt zugelassen werden, erfolgt eine Zulassung 
inzwischen nur noch nach Arzneimittelrecht . Eine solche Zu- 
5 lassung ist auSerst kosten- und zeitauf wandig . 

Insgesamt gesehen ist nach dem Stand der Technik bisher kein 
antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f bekannt, der im 
Hemmhof test keinen Hemmhof zeigt und damit nicht zytotoxisch 
10 ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile nach dem Stand 
der Technik zu beseitigen. Es soil insbesondere ein moglichst 
einfach und kostengunstig herstellbarer Kleb- und Beschich- 

15 tungsstoff angegeben werden, der nicht zytotoxisch ist und 
dessen antimikrobielle Wirksamkeit moglichst lange anhalt. 
Nach einem weiteren Ziel der Erfindung soil der Kleb- und Be- 
schichtungsstof f moglichst universell einsetzbar sein und die 
Herstellung dunner Beschichtungen ermoglichen. Ferner soli 

20 ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur Herstellung 
des Kleb- und Beschichtungsstof fs angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der Anspruche 1, 22 und 
23 gelost. ZweckmaSige Ausgestaltungen ergeben sich aus den 
25 Merkmalen der Anspruche 2 bis 21 und 24 bis 35. 

Nach MaSgabe der Erfindung wird ein antimikrobieller Kleb- 
und Beschichtungsstof f vorgeschlagen, der als antimikrobielle 
Komponente metallische Silber-Partikel mit einem Gehalt von 

30 weniger als 5 ppm an Silber-, Natrium- und Kalium-Ionen ent- 
halt. - Der vorgeschlagene Kleb- und Beschichtungsstof f weist 
eine besonders lang anhaltende antimikrobielle Wirkung auf . 
Er ist nicht zytotoxisch, d.h. im Hemmhof test ist kein Hemm- 
hof zu beobachten. Das wird darauf zuruckgef iihrt , dass stetig 

35 eine geringe Rate an Silber-Ionen von den Silber-Part ikeln 
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freigegeben und an die Oberflache des Kleb- und Beschich- 
tungsstoffs diffundiert. Die geringe Freisetzungsrate wird 
nach derzeitigem Kenntnisstand durch den besonders geringen 
Gehalt an Silber-, Natrium- und Kalium-Ionen zuriickgef iihrt , 
5 der insgesamt kleiner als 5 ppm ist. Die nach dem Stand der 
Technik bekannten Materialien enthalten uberwiegend Silber- 
Partikel, die anfanglich eine hohe Rate an Silber-Ionen frei- 
setzen. Eine hohe Freisetzungsrate an Silber-Ionen wird z. B. 
durch einen gestorten Gitteraufbau der Silber-Partikel oder 
10 durch einen hohen Gehalt an Ionen in den Silber-Partikeln er- 
reicht. Gerade das ist nach dem Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung nicht gegeben. 

Unter dem Begriff Kleb- und Beschichtungsstof f ist vorliegend 
15 allgemein ein synthetisch hergestelltes Material auf organi- 
scher Basis zu verstehen. Das Material hartet im Allgemeinen 
nach der Verarbeitung aus. Es kann sich dabei urn einen An- 
strichstoff , urn einen Lack, einen Klebstoff , insbesondere 
auch auf duro- oder thermoplastischer Basis handeln. 

20 

Nach einer ersten Ausgestaltung ist die mittlere KorngroSe 
der Partikel kleiner als 100 nm, vorzugsweise im Bereich von 
5 bis 50 nm. Solche Silber-Partikel eignen sich zur Herstel- 
lung nanodisperser antimikrobieller Kleb- und Beschichtungs- 
25 stoffe. 

» 

Nach einer weiteren Ausgestaltung sind die Silber-Partikel 
aus Aggregaten von Primarpartikeln mit einer mittleren Korn- 
grofie zwischen 10 und 150 nm gebildet. Solche Silber-Partikel 
30 eignen sich zur Herstellung so genannter nanoporoser antimi- 
krobieller Kleb- und Beschichtungsstof fe . 

Nach einer vorteilhaf ten Ausgestaltung weisen die Primarpar- 
tikel eine mittlere KorngroSe im Bereich von 80 bis 140 nm 
35 auf. Aus derartigen Primarpartikeln gebildete Silber-Partikel 
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zeigen eine besonders gute antimikrobielle Wirksamkeit . Sie 
sind nicht zytotoxisch. 

Nach einer vorteilhaf ten Ausgestaltung weisen die Aggregate 
5 eine mittlere KorngroSe von 1 bis 20 jim, vorzugsweise 10 bis 
2 0 jam, auf. Die Oberflache der Aggregate betragt zweckmaSi- 
gerweise 3 bis 6 m 2 /g. Sie konnen eine Porositat von bis zu 
95% auf weisen. ZweckmaSigerweise liegt die Porositat zwischen 
70 und 95%. Die vorgenannten Merkmale tragen zu einer gleich- 
10 maSigen und zytotoxisch unbedenklichen Abgabe von Silber- 
Ionen an der Oberflache des Materials bei. 

ZweckmaSigerweise ist der antimikrobielle Kleb- und Beschich- 
tungsstoff aus mindestens einer flussigen organischen Kompo- 

15 nente hergestellt. Diese kann nach Art eines Lacks oder einer 
Anstrichf arbe. durch das Verf luchtigen eines Losungsmittels 
ausgehartet werden. Es ist aber auch moglich, die organische 
Komponente zum Ausharten z.B. mittels UV-Licht, Warme oder 
anderer physikalische Einfliisse zu polymerisieren. Der anti- 

20 mikrobielle Kleb- und Beschichtungsstof f kann auch durch Mi- 
schen der organischen Komponente mit mindestens einer weite- 
ren flussigen organischen Komponente hergestellt sein. Bei 
der weiteren organischen Komponente kann es sich z.B. urn ei- 
nen Harter handeln, der eine Polymerisation bewirkt. Die Sil- 

25 ber-Partikel konnen unmittelbar der flussigen organischen 
Komponente oder auch unmittelbar einem flussigen Vorprodukt 
derselben zugesetzt sein. So gelingt es auf besonders einfa- 
che Weise, eine besonders homogene Dispersion der Silber- 
Partikel herzustellen. Es ist also insbesondere nicht erfor- 

30 derlich, mit hohem Zeit- und Kostenauf wand ein Zwischenpro- 
dukt herzustellen und dieses dann weiterzuverarbeiten. 

Nach einer weiteren Ausgestaltung konnen 0,01 bis 5,0 Gew.% 
an Silber-Partikeln zugesetzt sein. Vorzugsweise sind 0,01 
35 bis 2,0 Gew.% zugesetzt. Die erf indungsgemaS verwendeten Sil- 
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ber-Partikel sind bereits in einer geringen Konzentration 
langanhaltend antimikrobiell wirksam, ohne eine zytotoxische 
Wirkung hervorzuruf en. Sie sind zweckmaSigerweise spharisch, 
insbesondere kugelformig, ausgebildet. Das erleichtert das 
5 Einmischen der Silber-Partikel in die flussige organische 
Komponente. Es kann schnell eine homogene Dispersion herge- 
stellt werden. Vorteilhaf terweise sind die Aggregate voll- 
standig mit der organischen Komponente infiltriert. 

10 Die organische Komponente und/oder die weitere organische 
Komponente konnen als wesentlichen Bestandteil ein Acrylat 
oder ein Methacrylat enthalten. Sie konnen ferner als wesent- 
lichen Bestandteil ein Epoxid, Urethan, Silikon oder Cyan- 
acrylat enthalten, 

15 

In einer weiteren Ausgestaltung enthalt der antimikrobielle 
Kleb- und Beschichtungsstof f als weiteren Zusatz Kationen 
mindestens eines der folgenden Metalle: Au, Pt, Pd, Ir, Sn, 
Cu, Sb, Zn. Der weitere Zusatz erhoht und/oder verlangert die 

20 antimikrobielle Wirksamkeit. Die Kationen sind zweckmaBiger- 
weise gebunden in Ionentauschern, in Form eines Komplexes 
oder als Salz zugesetzt. Die Kationen konnen aus dem Kleb- 
und Beschichtungsstof f an dessen Oberflache diffundieren und 
dort ihre antimikrobielle Wirksamkeit entfalten. In diesem 

25 Zusammenhang hat es sich auch als zweckmaSig erwiesen, als 
Salz das Salz einer, vorzugsweise polymeren, Carbonsaure zu 
verwenden. 

Der Klebstoff kann ein Haf tklebstof f sein. Die organische 
30 und/oder die weitere organische Komponente kann einen oder 

mehrere der folgenden Zusatze enthalten: Losungsmittel , Full- 
stoff, Pigment, Bindemittel, Weichmacher, Trockenstof f , Fun- 
gizid. Der Beschichtungsstof f kann ein Lack, ein Anstrich- 
stoff oder eine aushartbare Dispersion sein. 



35 
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Nach weiterer MaSgabe der Erfindung ist eine Verwendung des 
erf indungsgema&en Kleb- und Beschichtungsstof f s zur Herstel- 
lung und/oder Beschichtung von Wundauf lagen, Verbandsstof f en, 
Inkontinenzprodukte, z.B. Windeln, medizinischen Vorrichtun- 
5 gen, Verpackungsmitteln, zum Beschichten von Wanden von Ge- 
bauden, Gehausen und/oder Bauteilen technischer Vorrichtungen 
vorgesehen. Z.B. konnen die Gehauseinnenwande von Klimaanla- 
gen, die Wande von Operationssalen, Behalter zum Herstellen 
und Lagern von verderblichen Lebensmitteln, Verpackungsmittel 
10 fur medizinische Einwegvorrichtungen, medizinische Einwegvor- 
richtungen, Verbandsmaterial , medizinische Instrumente usw. 
mit dem erf indungsgemaSen Material beschichtet oder daraus 
hergestellt sein. 

15 Nach weiterer MaSgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung des erf indungsgemaSen Kleb- und Beschichtungs- 
stof fs mit folgenden Schritten vorgesehen: 

Erzeugen eines Silberdampfs mittels Sputtern oder durch 
20 Verdampfen in einem Vakuumrezipienten, 

Kondensieren des Silberdampfs, so dass Silber-Partikel 
mit Gehalt von weniger als 5 ppm an Silber- , Natrium- und 
Kalium-Ionen gebildet werden, 

25 

Versetzen einer flussigen organischen Komponente mit den 
Silber-Partikeln und 

zumindest teilweises Ausharten der organischen Komponen- 
30 te . 

Das vorgeschlagene Verfahren ist einfach und kostengunstig 
durchf uhrbar . 
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Es kann damit ein antimikrobieller Kleb- und Beschichtungs- 
stoff bereitgestellt werden, dessen antimikrobielle Wirkung 
besonders langanhaltend ist und der gleichzeitig keine zyto- 
toxische Wirkung auf in Kontakt damit befindliches Gewebe 
5 hat, Mit dem Verfahren konnen feste Kleb- und Beschichtungs- 
stoffe und teilweise aushartende Haf tklebstof f e hergestellt 
werden. Das Verfahren eignet sich auch allgemein zur Herstel- 
lung von Kunststof f en, vorzugsweise von aus mindestens einer 
fliissigen Komponente hergestellten Kunststof f en. Aus solchen 
10 Kunststof fen konnen z.B. medizinische Vorrichtungen, wie Ka- 
theter und dgl . hergestellt werden. 

Bei einer ersten Verf ahrensvariante wird der Silberdampf in 
der Gasphase kondensiert, so dass aus Primarpartikeln mit ei- 
15 ner mittleren KorngroSe von 10 bis 150 nm bestehende Aggrega- 
te gebildet werden, die eine mittlere Korngrofie von 1 bis 20 
fxm aufweisen. 

Bei dieser Verf ahrensvariante bilden sich aus der Dampfphase 
20 zunachst die Primarpartikel. Die gebildeten Primarpartikel 

weisen eine extrem hohe Oberf lachenenergie auf. Bei einer An- 
einanderl age rung der Primarpartikel kommt es bereits bei der 
gegebenen Aktivierungsenergie zu Dif f usionsprozessen, welche 
die Ausbildung von Sinterhalsen zur Folge haben. Es bilden 
25 sich Aggregate, bei denen die Primarpartikel durch Sinterhal- 
se miteinander verbunden sind. Auf diese Weise konnen hochpo- 
rose Aggregate gebildet werden. 

Nach einer weiteren Verf ahrensvariante wird der Silberdampf 
30 an der Oberf lache einer Flussigkeit kondensiert, so dass die 
Silber-Partikel eine mittlere KorngroSe im Bereich von 10 bis 
100 nm aufweisen. Bei dieser Verf ahrensvariante wird die Bil- 
dung von Agglomeraten verhindert, indem durch eine Kondensa- 
tion an einer Flussigkeitsoberf lache die zur Bildung von Sin- 
35 terhalsen erf orderliche Aktivierungsenergie den Silber- 
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Partikeln entzogen wird. Auf diese Weise konnen nanodisperse 
antimikrobielle Kleb- und Beschichtungsstof f e hergestellt 
werden. 

5 Bei der Flussigkeit kann es sich um ein Vorprodukt der orga- 
nischen Komponente oder die organische Komponente handeln. 
Das vorgeschlagene Verfahren ist besonders einfach durchfuhr- 
bar. Es kann in einer einzigen Vorrichtung eine homogene Dis- 
persion der Silber-Partikel in der organischen Komponente 
10 oder deren Vorprodukt hergestellt werden. Der Kleb- und Be- 
schichtungsstof f kann durch Ausharten der organischen Kompo- 
nente, z.B. durch Hinzufugen einer weiteren organischen Kom- 
ponente, weiterverarbeitet werden. 

15 Wegen weiterer vorteilhaf ter Ausgestaltungen wird auf die be- 
reits beim antimikrobiellen Kleb- und Beschichtungsstof f be- 
schriebenen Merkmale verwiesen, welche sinngemafi auch im Zu- 
sammenhang mit dem Verfahren anwendbar sind. 

20 Nachfolgend werden anhand der Zeichnung Ausf uhrungsbeispiele 
der Erfindung erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 Silber-Partikel dispergiert in Polytetrahydrof uran, 
25 Fig. 2 Silber-Partikel dispergiert in Diethylhexylphtha- 



lat, 



Fig. 3 



Silber-Partikel dispergiert in Dimethyl si loxan, 



30 Fig. 4 



den Nachweis der antimikrobiellen Wirkung eines mit 
Silber-Partikel versetzten Epoxidharz-Klebstof f s, 



Fig. 5 



eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines 
Silberaggregats und 



35 
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Fig. 6 einen Hemmhoftest eines erf indungsgemaSen Beschich- 

tungsstof f s . 

Herstellung der metallischen Silber-Part ikel : 
5 Silber (99,95 Silberdraht der Firma Heraeus) wird durch Ma- 
gnetron- Sputtern in einem Vakuumrezipienten bei einer Tempe- 
ratur von 20°C und einem Druck von 0,01 bis 0,1 mbar in Argo- 
natmosphare verdampft. Die Verdampfung kann im Vakuumrezi- 
pienten auch thermisch, z. B. in einem Schmelztiegel , erfol- 

10 gen. Der Silberdampf wird anschliefcend auf der Oberflache ei- 
ner Flussigkeit abgeschieden oder zusammen mit der verdampf- 
ten Flussigkeit auf einer gekiihlten Flache kondensiert. Bei 
der Flussigkeit kann es sich z. B. urn Silikonol, Polytetrahy- 
drofuran, Diethylhexylphthalat oder Dimethylsiloxan handeln. 

15 Dabei wird die Flussigkeit kontinuierlich durchmischt, so 

dass die abgeschiedenen bzw. kondensierten metallischen Sil- 
ber- Part ikel in der Flussigkeit homogen dispergiert werden. 
Als Flussigkeit wird vorzugsweise die organische Komponente 
oder ein Vorprodukt der organischen Komponente des herzustel- 

20 lenden Kleb- und Beschichtungsstof f s verwendet . 

Fig.l zeigt nach dem vorgenannten Verfahren dispergierte 
spharische Silber- Part ikel in Polytetrahydrofuran. Es handelt 
sich dabei urn ein Vorprodukt eines Epoxidharzes . Aus Fig.l 
25 ist ersichtlich, dass die Silber-Partikel eine mittlere Korn- 
groSe von weniger als 10 nm aufweisen. 

Fig. 2 zeigt spharische Silber-Partikel, welche nach dem vor- 
genannten Verfahren in Diethylhexylphthalat dispergiert . wor- 
30 den sind. Es handelt sich dabei urn eine Komponente fur einen 
Anstrich aus Polyvinylchlorid (PVC) . Auch hier liegt eine ho- 
mogene Dispersion der Silber-Partikel in der Komponente vor. 
Die Silber-Partikel weisen eine mittlere KorngroiSe von weni- 
ger als 10 nm auf. 

35 
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Fig. 3 zeigt eine Dispersion von kugelf ormigen Silber-Parti- 
keln in einem Dimethyl s i loxan . Es handelt sich dabei um eine 
Komponente eines Silikonklebers . Die Silber-Partikel weisen 
hier wiederum eine mittlere Korngrofie von weniger als 10 nm 
5 auf . 

Die vorbeschriebenen Dispersionen konnen anschliefcend, z.B. 
durch Zugabe einer weiteren fliissigen Komponente, ausgehartet 
werden. Sie konnen auch mit funktionellen Gruppen, z.B. Acry- 
10 lat- oder Methacrylatgruppen, versetzt oder z.B. im Falle des 
Polytetra-hydrofurans, copolymerisiert werden. 

Nachfolgend werden Beispiele zur Herstellung der antimikro- 
biellen Kleb- und Beschichtungsstof f e beschrieben. 

15 

Beispiel 1 

Preparation von bakteriziden Silikonmaterialien : 

Eine Komponente, z.B. ein Binder, eines additionsvernetzenden 

20 Zweikomponenten-Silikonkautschuks auf Basis von Polydimethyl- 
phenylsiloxan (RTV-S691; Wacker) wird mit nach dem oben be- 
schriebenen Verfahren hergestellten Silber-Partikeln dotiert. 
Die Komponente wird anschlieSend im Verhaltnis 9:1 mit einer 
weiteren Komponente, z.B. einem Harter, gemischt . Die Aushar- 

25 tung erfolgt bei T=25°C. Die resultierende Konzentrat ion an 
Silber im ausgeharteten Material betragt dabei 0,01 bis 5 
Gew.%, vorzugsweise 0,05-1 Gew.%, Silber. Das aushartbare 
Material lasst sich unmittelbar als Klebstoff , Lack oder nach 
Zugabe geeigneter Pigmente bzw. Farbstoffe auch als Druckfar- 

30 be verwenden. 
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Beispiel 2 

Preparation von bakteriziden Epoxidharzklebstof f en: 
Ein Harter (HV 998, Ciba) eines pastosen Zweikomponentenkleb- 
5 stoff auf Epoxidharzbasis (Araldit AV138M, Ciba) wird nach 
dem oben beschriebenen Verfahren mit Silber-Nanopartikeln do- 
tiert. Der dotierte Harter wird in das Epoxidharz eingeruhrt 
und bei Raumtemperatur ausgehartet. Die Konzentration an Sil- 
ber betragt dabei 0,01 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1 
10 Gew.%, Silber im ausgeharteten Zweikomponentenklebstof f . Das 
aushartbare Material lasst sich unmittelbar als Klebstoff , 
Lack oder nach Zugabe geeigneter Pigmente bzw. Farbstoffe 
z.B. als Druckfarbe verwenden. 

15 Beispiel 3 

Preparation bakterizider und bakteriostatischer Epoxidharz- 
klebstof fe : 

Es werden Klebstoffe auf Basis kationisch hartender cycloali- 

20 phatischer Epoxidharze prapariert . Das Epoxidharz ERL 4221 

(Union Carbide) wird mit Polytetrahydrofuran (PTHF) der Mol- 
masse 1000 (PTHF 1000, BASF) copolymerisiert . PTHF dient zur 
Flexibilisierung bzw. als Weichmacher. Dabei enthalt das PTHF 
5 Gew.% uber das oben beschriebene Verfahren eingebrachtes 

25 Silber (Bezeichnung : PTHF-VERL-Ag) . Hieraus resultiert ein 
Silbergehalt der erf indungsgemaSen Proben von 1 Gew.%. Bei 
den Vergleichsbeispielen ist kein Silber enthalten. Die ther- 
mische kationische Hartung erfolgt unter Zusatz eines Initia- 
tors. Als Initiator kann z.B. das Iodoniumsalz Rhodorsil 2 074 

30 (Rhodia) mit Ascorbinsaure-6-hexadecanat (ASHD) als Beschleu- 
niger und zum anderen mit a, a-Dimethyl-benzylpyridinium hexa- 
f luoroantimonat (S. Nakano, T. Endo, J. Polym. Sci.: Part A, 
34 (1996) 475) verwendet werden. Die Hartung erfolgt mit fol- 
gendem Temperaturprogramm: 90 min 80°C, 60 min 100°C und 60 

35 min 120°C. 
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Die Zusammenset zung der einzelnen Mischungen in Gew.% und die 
mikrobiologische Wirkung auf Staphylokkokus epidermidis ist 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt . 



Harz 


Flexibi lisa- 
tor 


Ini t iator 


*± J- *3 O 

Bei- 
spiels 


mi lr Tnh S nl n- 

UI1/\I UJJIUIU 

gische Wir- 
kung 


79% ERL 
4221 


20% PTHF 


1% oc,ot-Dime- 
thylbenzyl- 

hexaf luoroanti- 
monat 


Ver- 
gleich 


keine 


78% ERL 
4221 


2 0% PTHF 


1% Rhodorsil 
2074, 1% ASHD 


Ver- 
gleich 


keine • 
Fig. 4, 
Probe A 


79% ERL 
4221 


20% PTHF- 
VERL-Ag 


1% oc,a-Dime- 
thylbenzylpyr i - 
dinium hexaflu- 
oroantimonat 


erf in- 
dungs- 
gemaS 


bakteriosta- 
tisch; 
Fig. 4, 
Probe B 


78% ERL 
4221 


20% PTHF- 
VERL-Ag 


1% Rhodorsil 
2074, 1% ASHD 


erf in- 
dungs- 
gemaS 


bakterizid; 
Fig. 4, 
Probe C 



Die in den Fig. 4 gezeigten Ergebnisse sind nach dem aus der 
DE 197 51 581 Al bekannten Verfahren ermittelt worden. Dieses 
Verfahren ist ferner beschrieben in Bechert, Thorsten et al . , 
Nature Medicine, Vol. 6, No. 8 (09/2000). Der Of f enbarungsge- 
10 halt der beiden vorgenannten Dokumente wird hiermit einbezo- 
gen . 

Es werden zunachst jeweils 8 Parallelproben derselben Charge 
des Epoxidharzklebstof f s angefertigt. Die Proben sind ubli- 
15 cherweise zylinderformig ausgebildet. Sie weisen eine Lange 
von etwa 1 cm und einen Durchmesser von 2 bis 5 mm auf. An- 
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schlieSend wird in jede Vertiefung der Mikrotiterplatte 200 
jal der Bakterien-enthaltenden Losung gefiillt. Die Proben wer- 
den bei 37°C fur eine Stunde inkubiert. Die Proben werden 
dann entnommen und dreimal mit physiologischem Puffern gewa- 
5 schen. Dann werden die Proben in die Vertiefungen einer Mi- 
krotiterplatte gelegt, welche mit einem Minimalmedium gefullt 
sind. Pro Vertiefung werden 2 00 |al an Minimalmedium einge- 
fullt. Die Proben werden fur 24 Stunden bei 37°C inkubiert. 
AnschlieSend werden die Proben entnommen und verworfen. Zu 

10 jeder Vertiefung der Mikrotiterplatte werden 50 pi eines 

Vollmediums (Trypcasesoj a) zugegeben. AnschlieSend wird die 
Triibung bzw. Absorption der Losung im Abstand von 30 Minuten 
uber einen Zeitraum von 48 Stunden gemessen. Die Losung wird 
dabei auf einer Temperatur von 37°C gehalten. Die Trubungs- 

15 messung erfolgt mit Licht einer Wellenlange von 578 nm mit- 

tels eines geeigneten Lesegerats. Eine Trubung zeigt an, dass 
Bakterien von der Oberflache der Probe in die Umgebung abge- 
geben worden sind. 

20 Die in Fig. 4 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass durch ge- 
eignete Wahl des Initiators die bakterizide Wirkung der Kleb- 
stoffe gesteuert werden kann. Das aushartbare Material lasst 
sich unmittelbar als Klebstoff , Lack oder nach Zugabe geeig- 
neter Pigmente bzw. Farbstoffe z.B. als Druckfarbe verwenden. 

25 

Fig. 5 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des 
erf indungsgemafien Silberaggregats . Das Silberaggregat besteht 
im Wesentlichen aus kugeligen Primarpartikeln mit einer mitt- 
leren KorngroSe von etwa 2 0 nm. Die Primarpartikel sind im 

30 Wesentlichen liber Sinterhalse miteinander verbunden. Sie bil- 
den ein hochporoses Gerust. Das hier gezeigte Silberaggregat 
hat eine GroSe von etwa 10 jam. Solche Silber-Aggregate konnen 
anstelle der in den vorhergehenden Beispielen beschriebenen 
feinen Silber-Partikel ebenfalls dem Kleb- und Beschichtungs- 

35 stoff zugesetzt sein. Es werden damit vergleichbare Ergebnis- 
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se hinsichtlich der antimikrobiellen Wirkung sowie im Hemm- 
hoftest erzielt. 

Fig. 6 zeigt einen Hemmhoftest eines erf indungsgemaSen Kleb- 
5 und Beschichtungsstof f s . Es handelt sich dabei urn einen Po- 
lyurythan-Lack, dem 0,1 Gew.% Silber-Partikel zugesetzt sind. 
Bei den Silber-Partikeln handelt es sich urn Agglomerate, wie 
sie in Fig. 5 gezeigt sind. Die Proben sind in TSB-Agar als 
Nahrmedium eingesetzt, dem als Testorganismus Staphylokkokus 
10 epidermidis zugefugt ist. Die Proben sind 48 Stunden bebrutet 
worden. Wie aus Fig. 6 ersichtlich ist, zeigen die Proben 
keinen Hemmhof . Sie werden insoweit nicht als zytotoxisch 
wirkend angesehen. 
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Patentanspruche 

1 . Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f , der als 
antimikrobielle Komponente metallische Silber-Partikel 
5 mit einem Gehalt von weniger als 5 ppm an Silber-, Natri- 
um- und Kalium-Ionen enthalt. 

2 . Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach An- 
spruch 1, wobei die mittlere KorngroJSe der Partikel klei- 

10 ner als 100 nm, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 50 nm, 
ist . 

3 . Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach An- 
spruch 1 oder 2, wobei die Silber-Partikel aus Aggregaten 

15 von Primarpartikeln mit einer mittleren KorngroSe zwi- 
schen 10 und 150 nm gebildet sind. 

4 . Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach An- 
spruch 3, wobei die Primarpart ikel eine mittlere Korngrd- 

20 Se im Bereich von 80 bis 140 nm aufweisen. 

5 . Antimikrobielles Material nach Anspruch 3 oder 4, wobei 
die Aggregate eine mittlere KorngroSe von 1 bis 20 ^m, vor- 
zugsweise 10 bis 20 (am, aufweisen. 

25 

6. Antimikrobielles Material nach einem der Anspriiche 3 bis 
5, wobei die Aggregate eine Porositat von bis 95% aufweisen. 

7. Antimikrobielles Material nach einem der vorhergehenden 

3 0 Anspruche, wobei die Aggregate eine Oberflache von 3 bis 6 m 2 
pro Gramm aufweisen. 

8. Antimikrobielles Material nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei das Silber einen im Wesentlichen ungestorten 

35 Gitteraufbau aufweist. 
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9 . Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungss tof f nach ei- 
nem der vorhergehenden Anspruche, wobei er aus mindestens 
einer flussigen organischen Komponente hergestellt ist. 

5 10. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungss tof f nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, wobei er durch Mi- 
schen der organischen Komponente mit mindestens einer 
weiteren organischen Komponente hergestellt ist. 

10 11. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Silber- 
Partikel unmittelbar der flussigen organischen Komponente 
oder unmittelbar einem flussigen Vorprodukt derselben zu- 
gesetzt sind. 

15 

12, Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 0,01 bis 5,0 
Gew.% an Silber-Partikeln zugesetzt sind. 

20 13. Antimikrobielles Material nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei die Aggregate mit der organischen Komponente 
vollstandig infiltriert sind. 

14. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
25 einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die organische 
Komponente und/oder die weitere organische Komponente als 
wesentlichen Bestandteil ein Acrylat- oder ein Methacry- 
lat enthalt. 

30 15. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 

einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die organische 
Komponente und/oder die weitere organische Komponente als 
wesentlichen Bestandteil ein Epoxid, Urethan, Silikon 
oder Cyanacrylat enthalt. 



35 
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16. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, wobei als weiterer 
Zusatz Kationen mindestens eines der folgenden Metalle 
enthalten sind: Au, Pt, Pd, Ir, Sn, Cu, Sb, Zn. 

5 

17. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Kationen 
gebunden in Ionentauschern, in Form eines Komplexes oder 
als Salz zugesetzt sind. 

10 

18. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Salz ein 
Salz einer, vorzugsweise polymeren, Carbonsaure ist. 

15 19. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Kleb- und 
Beschichtungsstof f ein Klebstof f , insbesondere ein Haft- 
klebstoff, ist. 

20 20. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 

einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die organische 
und/oder die weitere organische Komponente einen oder 
mehrere der folgenden Zusatze enthalt : Losungsmittel , 
Fullstoff, Pigment, Bindemittel, Weichmacher, Trocken- 

25 stoff, Fungizid. 

21. Antimikrobieller Kleb- und Beschichtungsstof f nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Kleb- und 
Beschichtungsstof f ein Lack, ein Anstrichstof f oder eine 

30 aushartbare Dispersion ist. 

22. Verwendung des Kleb- und Beschichtungsstof fs nach ei- 
nem der vorhergehenden Anspruche zur Herstellung und/oder 
Beschichtung von Wundauf lagen, Verbandsstof f en, Inkonti- 

35 nenzprodukte , medi zinischen Vorrichtungen , Verpackungs- 
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mitteln, zum Beschichten von Wanden von Gebauden, Gehau- 
sen und/oder Bauteilen technischer Vorrichtungen . 

23. Verfahren zur Herstellung eines Kleb- und Beschich- 
tungsstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 21 mit folgen 
den Schritten: 

Erzeugen eines Silberdampfs mittels Sputtern oder durch 
Verdampfen in einem Vakuumrezipienten 

Kondensieren des Silberdampfs, so dass Silber-Part ikel 
mit einem Gehalt von weniger als 5 ppm an Silber-, Natri 
urn und Kalium-Ionen Gehalt gebildet werden, 

Versetzen einer flussigen organischen Komponente mit den 
Silber-Partikeln und 

zumindest teilweises Ausharten der organischen Komponen- 
te . 

24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei der Silberdampf in 
der Gasphase kondensiert wird, so dass aus Primarparti- 
keln mit einer mittleren KorngroSe von 10 bis 150 nm be- 
stehende Aggregate gebildet werden, die eine mittlere 
KorngroSe von 1 bis 20 ptm aufweisen. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, wobei der Silberdampf an 
der Oberflache einer Flussigkeit kondensiert wird, so 
dass die Silber-Part ikel eine mittlere KorngroSe im Be- 
reich von 10 bis 100 nm aufweisen. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 oder 25, wobei 
als Flussigkeit die organische Komponente oder ein Vor- 
produkt derselben verwendet wird. 
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27. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 26, wobei 
die Silberpartikel anstelle der organischen Komponente 
einem Vorprodukt derselben zugesetzt und nachfolgend die 
organische Komponente hergestellt wird. 

5 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 27, wobei 
0,01 bis 5,0 Gew.% an Silber-Partikeln der organischen 
Komponente zugesetzt werden. 

10 29. Verfahren nach einem der Anspruche 23bis 28, wobei 
die organische Komponente mit mindestens einer weiteren 
flussigen organischen Komponente gemischt wird. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 30, wobei 
15 die organische Komponente und/oder die weitere organische 

Komponente als wesentlichen Bestandteil ein Acrylat- oder 
ein Methacrylat enthalt. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 30, wobei 
20 die organische Komponente und/oder die weitere organische 

Komponente als wesentlichen Bestandteil ein Epoxid, Uret- 
han, Silikon oder Cyanacrylat enthalt. 

32. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 31, wobei 
25 der organischen Komponente und/oder der weiteren organi- 
schen Komponente Kationen mindestens eines der folgenden 
Metalle zugesetzt wird/werden: Au, Pt, Pd, Ir, Sn, Cu, 
Sb, Zn. 

30 33. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 32, wobei 
die Kationen gebunden in Ionentauschern, in Form eines 
Komplexes oder als Salz zumindest der ersten organischen 
Komponente zugesetzt werden. 
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34. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 33, wobei 
das Salz ein Salz einer, vorzugsweise polymeren, Carbon- 
saure ist. 

5 35. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 34, wobei 
der organischen Komponente und/oder der weiteren organi- 
schen Komponente einer Oder mehrere der folgenden Zusatze 
zugesetzt wird/werden: Losungsmi ttel , Fullstoff, Pigment, 
Bindemittel, Weichmacher, Trockenstof f , Fungizid. 



10 
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